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(§) Posittv arbeftendes strahiungaempfindUcbea^jTusch unti daraus bergestelltes strahlungsempfindlich^s 
Aut2eichnungsmat*nal , " 

Ss ^vird «in posit™ arbeirsndea ttrahlungaampflndliehee 
Gemitch bcschrieben, das ais weseniliehe Bestandteile 

a) ein bei Bwtrshlung efno sterke Saure biidendes a.*-8la- 
svlfonyl-dtajsomethen der allgameinen Forme! 

E-SO*-C-SO s -H 1 

X, 

werin 

R einen ggf k substituiarten AikyK Cycloafcyl-, AryU odar 
HeteroarylrBst bedautet, 

b) elne Verbindung mtt mtodettercs ainer durch S§ure spalt- 
baran C«0-C eder C-O-Si-Bindtmg und 

c) ain «ft Wewar unldafichas, in wS&rig-afkalisenan Loswn- 
rr gen idailchasoder^umtndQstquailbarasBlndemTQef 

enthatt. 

Das •rfindungagemS&e straniun^aempfindlichs Gemisch 
edohrw sicn duroh arne hohe EmpfindHchkelt ufcrer einem 
weltan S&aktralbereich aoa, Ec ztigt abanao ftine hone 
t^fi"niach« StabffltJt and blldat be* Balfentang keine korro- 
CNpj djft'«ndenPbotoiysaorodukte. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein posiriv arbeitendes. strah- 
lungsempfindlichcs Gemisch. das als wcsenUiche Be- 
standteiie * 

a) eine bei Bestrahlung eine starke Saure bildende 
Verbindung, 

b) eine Verbindung mit mindestens einer dutch 
Saure spahbaren C-O-C- Oder C-0~ Si-Bin- \o 
dung und 

c) ein in Wasser unlosliches. in wafirig-alkaiischen 
L&sungen losliches oder zumindest quellbares Bin- 
demittel 

enthalt 

Die Erf indung betrifft wchcrhin ein daraus hergestell- 
tes strahlungsempFindliches AufzeichnungsmateriaL das 
2ur Herstellung von Photoresists, elektroniscben Bay- 
teilen, Druckplatten oder zura Formteilatzen geeignet 20 
ist 

Bci der UV-Lithographie ist die Orenze der Auflo- 
suftg durch die Welienlange der verwendeten Strahlung 
vorgegeben. Die stetige Vcrkkinening der Strukturdi- 
rnensionen. beispielsweUe in der Chrp-Hemellung, er- 25 
fordert daher im Submikronbereich veranderte Litho- 
graphietechniken. Wegen ihrer kurzen Welienlange 
werden beispieisweise energiereiches UV-Licht oder 
Elektronen- und Rontgenstrahlen verwendet Die Ver* 
anderung der Lithograhietechniken aufcert sich insbe- so 
sondere aber in einer Veranderung der Anspruche an 
das strahlungsempfmdliche Gemisch. Eine Zusammen- 
stellung dieser AnsprOche wird beispieisweise im Auf- 
sau von C 0. Willson 'Organic Resist Materials — 
Theory and Chemistry* (Indroduction to Microlithogra- 35 
phy. Theory, Materials* and Processing, Herausgeber L 
F. Thompson, C. G. Willson, M. J. Bowderu ACS Symp. 
Ser. 219. 87 (1983). American Chemical Society, Was- 
hington) gegeben. Es bestcht daher ein verstarkter Be* 
darf an strahlungsempfindlichen Gemiscben, die vor- 40 
zugsweise in einem weiten Spektralbereich empfindlich 
sind und dementsprechend in der kooventionelien UV- 
Luhographie oder ohne EmpfindlichkeitseinbuBen in 
den fortgeschrittenen Technologies wie z* B. der Mid- 
oder Deep-UV-, Elektronen- oder Rontgenstrahllitho- 4$ 
graphic einsetzbar sind. 

Gemische der oben genannten Zusammensetzung 
sind prinzipiell bekannt und beispieisweise in den US-A 
27 79 778:41 01 323:41 89 323; 44 91 628:46 03 101, den 
DE-A 23 06 248; 26 10 842; 27 18 254 ; 29 28 636; 50 
31 51 078; 35 44 165; 36 01 264; 37 30 783; 37 30 785 und 
37 30 787 und den EP-A 00 06 626; 00 06 627 ; 00 22 571 ; 
00 42 562; 02 02 196 oder 03 02 359 beschrieben. 

Bei der Belichtung der vorstehend beschriebenen 
Materiaiien wird durch die Photoiyse der Verbindung 55 
(a) eine Saure gebildet die eine Spaltung der C— O— C- 
oder C-O- Si-Bindung der Verbindung (b) in der Wei- 
se bewirkt, daS die belichteten Bereichc der iichternp- 
findlichen Schichten in einem waBrig-aikalischen Ent- 
wicklcr losiich word en. 60 

AU Verbindungen (a), die ais photolymche Saure- 
spender charakterisien werden k&nnen, wurden bisher 
insbesondere Onium-Saize, wie Diazonium-, Phosphoni- 
um-, Sulfonium- und Jodonium-Salze von nicht nukle- 
ophilen Sauren, z. B. von HSbF*. HAsF&, oder HPF* (J. 65 
V. Crivelio. Polym Eng. SdL 23. 953 (3983), HaJogenver- 
bbdungen (EP-A 02 32 97Z DE-A 15 72 089, DE-A 
18 17 540, DE-A 19 49 010. US-A 39 12 606, DE-A 



23 17 8461 msbesondere Trichlonnethyltriazinderivate 
(US-A 35 15 552, US-A 3556489, US-A 37 79 778, 
DE-A 27 18 259, DE-A 33 37 024, DE-A 33 33 450, DE-A 
23 06 248, DE-A 22 43 621. DE-A 12 98 414) oder Trv 
chJormethyioxadiazoIderivate (DE-A 30 21 599, DE-A 
30 21 590, DE-A 28 51 472, DE-A 29 49 396, EP-A 
1 35 348. EP-A 01 35 863), o-Chinondiazidsulfochloride 
oder Organometall-Organoh*logen-K.ombinationen 
empfohlen. 

Die Verwcndung deraniger phoiolytischer Saure- 
spender bringt aber gewisse Naehteiie mit sich. die ihre 
Einsat2m6giichkeiten In verschiedenen Anwendungsbe- 
reichen drastisch einschranken. So sind z. B. viele der 
Oniumsalze toxisch. Ihre Lostichkeit ist in vielen L6- 
sungsmittein unzureichend was in einer Begrenzung 
der Auswahl der Beiackungsl&sungsnuttel resultiert. 
Daruberhinaus werden bei Verwendung der Oniumsal- 
ze z. T. unerwunschte Fremdatomc eingefflhrt die ins- 
besondere in der Mikrolithographie 2U ProzeSst6run- 
gen jfOhren konnen- Femer biiden sie bci der Photoiyse 
sehr stark korrodierend wirkende Bronsted^-S&urerv die 
den Einsau von diese enthaltenden strahlungsempfind- 
lichen Gemischen auf empfindlichen Substraten unbe- 
friedigend mashen. Auch die Haiogenverbindungen so- 
wie die ChinondiazidsuUoasayrechloride biiden stark 
korrosiv wirkende Haiogenwasserstoff sauren. Fcmer 
besitzen derartige Verbindungen auf gewissen Substra- 
ten nur eine begrenTie Hahbarkeit die entsprechend 
den Lehren der DE-A 36 21 376 m der Vergangenheit 
dadurch verbessen wurde, dafi zv/ischen Substrat und 
strahiangsempfindlichcr, Verbindungen des Typs (a) 
enthahender Schicht eine Zwischenschtcht eingczogen 
wurde, was allerdtngs zu einer unerwttnschten Zunahme 
von Defekten und einer Vcrmmderung der Proze3re- 
produzierbarkeit filhrt. Es bestand darUberhmaus bisher 
die Auffassung, daU Verbindungen des Typs (b) nur 
durch die oben beschriebenen. in der iichtcmpfmdlichen 
Schicht gut beweglicbem Sauretypen spaitbar seien 

Neuere Arbeiten von F. M. Houlihan et al* SPIE 920. 
67 (19S8) haben jedocb gezeigt da8 neben den oben 
genannten Saurespendern auch Nitrobcnzyltosylate. die 
bei Belichtung wenig bewegliche Sulfonsiuren biiden, in 
gewiasen saurelebilen Resistformulierungen verwend- 
bar sind Die dabei erzielten Empfindlichkeiten und die 
thermische Stabilitat der Photoresiste erwiesen sich je« 
doch als unzureichend 

Wegen der aufgefUhrten Nachteiie besteht daher ein 
Bedarf an weiteren photoiytisch wirkenden Saurespen- 
dern, die als Bestandteile von strahlungempfmdlicheT) 
Gemischen die oben beschriebenen Nachteiie nicht auf- 
weisen und die somtt eine ausreichende Rcaktivita; und 
Saurestarke besitzen, um Verbindungen des Typs (b) 
auch bei kurzen Beiichtungszeiten in ihre Spaitprodukt* 
zu ttberf Ohren. 

Aufgabe der Erfmdung war es daher. cin strahlungs- 
empfindliches Gemisch auf Basis von saureMdenden in 
Kombination mit saurespakbaren Verbindungen vorzu- 
schJagea wobei die photolytisch eine S^ure bild end e 
Verbindung (a) mOglichst stabil auf alien bekanntcn 
Substraren sein sollte und als Photoprodukt eine nicht 
korrosiv wh-kende Saure generiea 

ErfinduDgsgemaQ wird ein strahlungsempfindliches 
Gemisch vorgeschlagen, das ais wesentlichc Bestandtei- 
le 

a) eine unter Einwirkung akthuscher Strahlung eino 
starke Saure bildende Verbindung. 

b) eine Verbindung mit mindestens einer durch 



09-DEC-1992 12122 



Derwent Publications Ltd. 



+V1 4tfb JbJW 



DE 39 30 086 Al 



SSure spaltbaren C-O-C- odcr C-O- Si-Bin- 
dungund 

,c) em in Wasser untouches, in wajBrig-alkaltschen 
LOsungen iSsiichej oder zumlndest quellbares Bin- 
demittel 

enthalt 

Das rfindungsgemaBe Gemtseh ist dadurch gekenn- 
zeichnet daB die bei Bestrahlung eine starke Saure bil- 
dende Vcrbindung (a) ein a.o-Bis-sulfony|.dia2omethan 
der allgemeinen Formel 1 



4 



R—SO,— C— SO,- 

I! 

N, 



■R 0) 



Beispiele besonders geeigneter a.a-Bis-sulfonyl-di. 
azomethane der allgemeinen Formel I sind: 

Bis-{methylsulfonyI)-dia2on)etha» 
5 Bis-(ethylsulfonyl)-dtazometb.an 
Bis-(propyisulfonyl)-dia2omethan 
Bis^l-metbylpropylsulfonyijhdiaxomethan 
Bis-(2-methylpropylsulfonyI)-dia2omethan 
Bi$^butylsulfonyl>diazomethan 
i o Bi$-(1 •methylbutylsulfonyl)-diazomethan 
B.s-(2.methyIbutyIsulfonyl)-diazometban 
Bis-(3-methylbutyl$uifonyl).dia2omethan 
Bi$-(a!lylsulfonyl)-diazomethan 
Bi$-{beptyl$iiifony!)-diazomethan 
is Bls-(octylsuifonyl)-diazoraethan 
Bis-(nonylsu]ronyl).dia2omethan 
i«r u t u • - .... Bis-(decyisulf©nyl)-diazomethan 

5J S« «™f£i $ub ™ u, *" en A,k y'- Cycloalky!-, Bb-{dodecyI S ulfony!>di« 0 me..han 

B^Jn^^i^^-^ u, BisKtrifluermethylsulfonyD-diawmethan 

J&ZS aJK daruberh ™f em "rahlungs- » Bb-(hexadecylsu!fonyl)iazom e than 
K5 T ^ ^.chnungsmatenal vorgeichiagen. Bis^cyclohexylsulfonvS-diazomethan 
dasaufememTragerakstrahlungsempfindlichcSchicht Bi s -(2.oxap«ntyl$ulfonyI)-diazomethan 
^t m J^ hn ^ M ^ mise \f MhiiL Bis-<benXlfonvI>d46San 
Das erfindungsgemilfle strahlungsempfindlichi Ge- Bis-(2-chiorbenzylsulWl>-diazomethan 

S£ ^ n V K \ iW ^^ h v 0he E ««PH«nfchkeit » BL,. 4-chlorben4 U lSHSSe han 
She ^tehX^?* 1 ^?^ H,™** 1 CinC B "- 4 -^^ OX ysulfonyi)-dia Z omethan 
hohe therniische Stabihtat und schafft die Mflglichkeit, Bis.( P heny!sulfonvi>ditt9methan 

^ ( otol ^o** t «f«blWets©daBdas 30 Bis.(4.methylphenvlsulf 0 nvl -diazomethan 

Smendune f n d e U n Sub$tratmawrialicn * WlphW^ifonyl^methan 

. n a if Bis^24.dimethyiphenvlsulfonv.)-diazometb a n 

miSskLnenvS Bb-VdimethylpbenykulfcnylHiazomeS 

v*™t B H?? w " J • *2 un|en de f aIl * em «n«n ?ormel I Bis-(3.4.dimethylphenyisulf 0 nviHiaaom«han 

aEPcJHm IhSTJ k" # SobstityiertCT 35 Bis^-t-butylphenyisuifonyl^iLmethan 

SeinZn Sft- * g £ subs "«? eRe ? Ar ylre* Bis-(2.methoxyphenylsulf 0 nyI).d.azometha n 

£SS2?/£;-S * M f^. Hete «»0*«td»r«dlBL Bis-O-methoxShenylsuIfonyl-diazomethan 

Beispiele geeigneter Substituenten R in tux-Bis-sulte- Bis.(4. m «hoxvphenvl S ulfon?lVdia2omethan 

M«t?^T de ?l pem , dn r F °, m 5 ,Isind: Bui-eblorpheSybuSyM^ 

ff^iiffW^ HeXy '"' ^ 40 B^hlorpbenyisuifonylfdiazomethan 

Kli ^ f Undeeylgruppen. sowie de- Bis-(4-chlorphe n ylsulfonviUiazomethan 

E^£.,Kv ift *" ^ Naphthilln, Bb-(2,5-chtorophenyl S glfonyl).dia^methan 

hSSTtom SSI m • ^ N ° der S alS Bis<2,6.ehlorophenylsulfony!?diazorn e than 

Shr^ w^^^ . m denen cin ^ Bis-C^-chlorophenyisuIfonvifdiazomethan 

I£tv •ff«» 1B «-»'«'»P«l»weii. darch Alky... 45 B^-brgmphwylsulfonyHiazomethan 

Alkoxy-. Alkoxyalky!., Aryl-, Aryloxy-, Arylalkoxy., Ha- m ~ '* ■ ■- ' ■ -- r ! " - 
Icgen-. Cyano-. Nitre.-, Carbonyl-. Carboxyl-, Amid©- 
Oder ahnliche Reste substlttiiert sind. Besonders bevor- 

Snv. bS !!S efl Ji d Afty'-' A j>»«y- Alkoxyalkyi., . I iu 0 rp n cny. S u fl onyi^a»metnan 

£2^?"' ^ I' 0 " 0 * ?* er H w a 0gene - wobei '^^J' 1 - » Bis^pentafluorphenylsulfonyD-diazoftiethan 

^^r^ W K 0d t re . lbS ^ C ' Atomeenthai ' Bis^-nitrcphenybulfpoylhdiazomethan 

fcoiSSS ? , Ub |"? t ! 0R<Jeraroin ^^^ Bis^-acetamidophenyisulfonyD-diazomethan 

L 3Sir t Substituenten vomiegend Bis^acetoxypbenybulfony^diazomethan 

"« lo «? De ,n Fr *ge- taibeaondere handelt es Bis-(2.naphthaiinsulfonylHi« 0 methan 

fyj? m ' « m fach substitui e"« Rote R. m Bis^furfursuIfonvlHiazomethan 

SSlt SSHf . u° r 3 v Su t b " itue « d « Restes R BisKimidazoiyUulfonylhdiAZomethan 

pL«*i T $ , ZWCi Flu , orat0ine , a!i Bi 5 -(2-methyliniidazo!ylsu!f 0 nyJ)-diazomcthan 

feSSSL™ 5 £ t> u vorkom " ieB ' letztere sind B«-(benzhmdazol-2-s«lfo B yl>*azomethan 

^ R J HeteroaJ > 1 - w V" 5 '" 31 diesBr Bi S .(ben Z oxazol-2.sulfonyl).dia ZO methan 

^^Ji^fl^.^^ 1 " 0 ^*"?,^ Wenn * Bis-(bei«othiazoi.2-sulfonyl>dia Z omethan 
R em zweikerniger Rest bedeutet Sofern N als Hetero- 

^aKIlli ^ kan " die " r ma * imal Zweimal pro Die ot>cn aufstfChrten Verbindungen haben Absorp- 
tJm«H.»v.,v^ - tionsmaxima im Berele* zwiseben 220 bis 270 nm und 

R«Tr !K^!! ndsr a '!, em f u en . Fom,e! 1 sind daher far eine Bestrahlung mit energlereicher UV- 
Jftfj^Slifl ^ aufweisc V i P dso}chebevoreu ^ « Strahlungsehrgutgeeignet. 

a R 1 aTJT-,X^- • I" ! c r th ^ ten ' u " tc f denen - «•» v <>n den obengenannten Verbindungen der aligemei- 
tSZZl* 6 8 - a ? IC 5* be u *f B6n R e,n ein " oder nen Formel J « ln R einen substiiuienen A>vlrest 
a*eJkemtger aromatiwher Rest bedeutet. darwelit sind folgende Verbindungen besonders bevor- 



Bis-(^faromphcnyi$uIfonyI)-diazomethaD 
Bis^4-bromphenyisuIfonyI)-diaion.«than 
Bl$.(4-nuorphcnyl5ulfonyl)-diazomethan 
Bis<2,4.dnuofphenyl$ulfonyl)-d«i2om€than 
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zugt: 

Bis-(2-methyiphenylsulfooy])-dia20inethan 
Bis-(5-methylphcnyl5vUQoyl><iia2oniethan 
Bis-(^incthylphcnylsulfc>nyI) : dia2omeihan 
Bi5-(4-€tby2phenyl$\jifonyl).dia2omcthan 
Bi5*(2*4-diniethylphcnybulfanyl)-dia2omethan 
Bls-(3»4-dimethylphcnylsuifonyl>-diazomethan 
Bis^t-butylpbenylsulfonylj-diazornethan 
Bis-(4-methoxyphenylsu!fonyl)^azomethan 
Bis^2^h]orphenylsulfonyl>#azomethan 
Bis-{3-chlorphcnylsulfonyl)-dia2omethan 
Bi$.(4-chlorphcnylsulfonylHiiazomethan 
Bis*(2>dichiorophenylsulfonyl>diazomethan 
Bi$K2^dichlorophenyl$ulfonyl)-diazomethan 
Bis-(3.^dichlorophenylsulPonyl)-dia2omeihan 
Bi$-(3«brompbenykulfonyl)-diazomethan 
Bis-(4-brompheiryisulfonyl)*dtazomethan 
Bis-(A-fluorphenylsulfonyl)-<fiazoTnethan 
Bis^Z^-difluorphcnylsulfonyi^diazomethan 
Bis-(4-nitrophcnylsulfonyl)-diazomethan 
Bis-(4-acetoxyphenylsuJfonyl)-diazomethan 

Diese Verbtndimgen sind deshalb besonders geeignet 
weil sic einerseits cine hohe Photolysereaktivitflt auf- 
weisen. andererseits aber cine ausreichende thermische 
StabUitit besiuen. 

Die Herstellung der erfindungsgcmiiB eingesetxten 
cua-Bis-arylsulfonyi-diazofnethanderivate ist an $ich be* 
kannt Ihre Herstellung wurde beispielsweise von F. 
Klage$ et aL Chenu Ber* 97, 735 (1964) beschriebenu 

Darflberhinaus wurde ihre Verwendung als L&sungs- 
inhibitoren fUr positiv arbeitende Materialmen, insbeson- 
dere fQr Druckplatten, in der Vergangenheit von A. Po- 
ot ct aL J. Photogr. Scu 19. 8S (1971), untersucht; ihre 
prakusche Eignung in Photoresistformulierungen wur- 
de aber wegen unzureichender lichtempfindiichkcit 
ausgeschlossen. 

Es war daher besonders Qberraschend, daB die erfin* 
dungsgemaB eingesetzten Verbindungen der allgemei- 
nen Formel I bei ihrer Photolyse ausreichende Mengen 
von ausreichend starken Sfcuren bildea. die die Hemel- 
lung de$ erfindungsgem&Ben, hochempfindUchen positiv 
arbehenden strahlungseropfindlichen Gemisches erlau- 
ben. Wenngleich keine genauen Vorstellungen fiber das 
AusmaB und die Art der gebildeten Sauren besteht $o 
ist doch davon auszugehen, daB sich insbesonderc Sul- 
fon- oder Suifmsiuren durch die Photolyse bilden, die in 
der Lage sind, die labile Bindung der Verblndungen des 
Typs (b) zu spahen. 

Gegenuber den bi$her verwendeten photolytiseh er- 
zeugten S&uren. wie beispielsweise Chiorwasserstoff- 
sfiure. zeigen diese Sauren infolge ihres hohen Moleku- 
largewichts eine viel geringere Diffusionsneigung bzw. 
Beweglichkeit im erfindungsgem&Ben strahlungsemp- 
Findlichen Gemisch, so daB es einerseits aberrasehend 
war, daB eine hdchsten AnsprQchen genflgende BilddH- 
ferenzierung erreicht werden konme, und andererseits 
aber umso Qberraschender, daB der Kontrast und damit 
das Aufi$$ungsvenn$gen des strahlungsempflndHchcn 
Gemischs bei vergleichbarer Empfindlichkert noch ge- 
steigert wurde. Weiterhin war e$ Qberraschend. daB die 
cuoBis-sulfonyl-diaz methane der allgemeinen Forme! 
I auch durch energiereiche. kurzweHige Strahlung akti- 
vierbar sincL und damn beispielsweise die Hemeilung 
eines hochempfindUchen Photoresists fur energiereiche 
UV2- Strahlung (248 nm) m6g5ich ist Insbesondere war 
es aber unerwartet, daB sogar noch im Bereich der Was- 
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sischen optischen Lhhographie (436 nm) erne ausrei- 
chende spektrale Empfodlichkeit vorhanden ist 

Als aktinische Strahlung soil in diesem Zusammen* 
hang jede Strahlung vemanden werden, deren Energie 
5 mindesiens der des kurzwelligen sichtbares Lichts ent^ 
spricht. Geeignet ist dabei insbes ndere UV-Strabiung 
im Bereich von 1190 bis 430 nm, bevorzugt von 200 bis 
400 nm, besonders bevorzugt von 200 bis 300 nm. aber 
auch Elektronen- oder Rdntgenstrahlung. 
, Q Die Herstellung der erfindungsgemiB eingesetzten 
z. T. neuen cua-Bis-arylsulfonyl-diazomethane wird an- 
hand des bevorzugten Bid-(4*t*butylphcnylsuIfonyl)-di- 
azomethans verdeutlich t (GT = Gewichtsteile): 
373 GT4-t-Butyithiophenol werden in 100 GT Natri- 
15 umhydroxid versetzt und bis zur Bildung einer klaren 
L6sung bei Raumtemperatur gerflhrt Zu der Thiophe- 
noliosung werdeo lB^GT Dichlormethan zugefagt 
Das Gemisch wird 8 Stunden zum RQckfluB erhitzt. Das 
entstandene Formaldehyd-bis-( 4 -t-bwtylpbenylmercap- 
20 tal) wird in Ether aufgenommen und mit 2 x 200 ml Was- 
ser gewaschen. AnsehlieBend wird aber Magnesiumsui- 
fat getrocknet und der Ether abge^ogen. Es verbieiben 
36 GT eines farblosen Ols. 
20 GT dieses Ols werden in 40 ml Elsessig gel^st und 
25 in eine auf 90* C vorgewarmte Mischung aus 200 GT 
Eisessig und 60 GT Wa$$er$toffperoxid eingetropf t. wo* 
bei die Tropfgeschwindigkcit so geregelt wird, daB die 
Temperatur unterhalb 100°C bteibt Nach Becndigung 
der anfangs stark exothermen Reaktion wird weitere 
30 2 Stunden auf )00°C erwarmt, abgekQhlt und in Wasser 
gegossen. Dabei fallen 16 GT von Bis-(4.t-butytphenyl* 
sulfonyl)-methan art Das Produkt wird aus Ethanol unv 
kristallisien und f&llt mit einem Schmelzpunkt von 150 
bis 152 9 Can. 

35 10 GT des vorstehend erhaltenen Produkts werden 
zusammen mix 4,8 GT Tosylazid in 90 GT Acetonitri! 
geldst und auf 0°C gekuhit- Zu dieser Mischung werden 
23 GT Triethylamin derart zugetropPt daB die Tempe- 
ratur unterhalb von 10°C bieibt. Die Mischung wiird 
*0 4Stunden bei Raumtemperatur nachgeriihrt und an- 
schlieBend vorn LOsungsmittel befreit, Der ROcksund 
wird in Methyienchlorid auFgenommen und zweimal mit 
100 GT 5% wa&riger Ntatriumhydroxyd-L^sung extra- 
hien. neutral gewaschen und getrocknet. Nach Ab* 
45 dampfen des L5$imgsmitt£is verbicibt ein Ol das uoer 
eine Kieselgelsiure mit Methyienchlorid als Lasungs- 
mittel filtriert wird. Erneutes Einengcn der L6sung er- 
gibt einen Feststoff mit einem Zersetzungspunkt von 
153 bis 153 P C der sich als analyscnreincs Bis-4-t-butylp- 
50 henyisutfonyl-diazomethan erweist. 

Die Analyse dieser Verbindung ergab folgende Wer- 
te: 

ber.:C 58.04%; H6£3%; N6^5<Vb; 514.75%: 
55 gef.:C57S<Yo; H6 ? l^; N63^; S 14.4%; 

^^KMR (CDCU): 2.4 ppm (& 18 H). 7,4 bis S2 ppm (q, 
8H) 

6C W(CHa3)-238,248nm. 

Auf analoge Weise lassen sich die anderen, oben ge- 
nannten Verbindungen der allgemeinen Formel 1 her- 
steilen. 

65 Die im erfindungsgcma^cn strahlungsempfindlichen 
Gemisch enthaitencn photolytischen Sfturespender 
kSnneo allein oder in Kombination mit anderen S&ure- 
spendern der genanmen Kiasse Verwendung finden, Es 
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sind aber aueh Kombinationen mit anderen photolyti- 
$chen Siurespendem m&giieh, wozu sich insbesondere 
die in der gleiehzeitig eingereichten Anmeldung P be* 
schriebeneo a-Sutfonyl-a-carbonyl-diazo-methane eig- 

nC DarUberhinaus lassen sich die erfindungsgem&Ben 
S&urespender der allgemeinen Forme) I auch mit On>- 
um-Salzea wie Diazonium-, Phosphonium-, Sulf niurn- 
und Jodoniuro-Salzen von nicht nukleophilen Sfturen, 
z.B. von HSbF* HAsF* oder HPF* (J. V. Crivello, 
Polym Eng. Sci, 23. 953 (1983). Halogenverbindtingen 
(EP.A 02 32 97Z DE-A 15 72 089, DE-A 18 17 540, 
DE*A 19 49 010, US-A 39 12 606. DE-A 23 17 846), ins- 
besondere Trichlormethyitriazinderivaten (US-A 
35 15 552. US-A 35 36489, US-A 37 79 778, DE-A 
27 18 259* DE-A 33 37 024, DE-A 33 33450, DE-A 
23 06 248, DE-A 22 43 621, DE-A 12 98 414) oder Tri- 
chlormethyloxadiatolderivaten (DE*A 30 21 599, DE-A 
30 21 590, DE-A 26 51472, DE-A 29 49 396, EP-A 
1 35 348. EP-A 01 35 863), o-Chinondiazidsulfocrdoriden 
oder Organometall-Organohalogen-Kornbinationen 
kombinieren, Derartige Kombinationen sind aber insge- 
sarot nicht bevorzugt. da in solchen strahiungsempfindii- 
chen Gemischen die eingangs erwfihnten Nachteile wie* 
derauftreten. 

Der Gehait an S&urespendern der allgemeinen For- 
me! 1 im erf indungSgem&Ben Gemisch liegt im allgemei- 
nen zwischen 0,5 bis 25Gew,-%, bevorzugt bei 1 bis 
10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesarmgewicht der 
Schicht 

Als s&urespaltbares Material in dem erfindungsgemS- 
Ben strahlungsempfmdlichen Gemisch haben sich vor 
allem folgende Verbindungsklassen bewahrt: 



a) solcbc mit mindestens einer OrthocarbonsSuree- 
ster- und bzw. oder Carbonsfiurcamidacetalgrup- 
pierung. wobei die Verbindungen aueh polymeren 
Charakter haben und die genannten Gruppierun- 
gen als verknupfende Elcmente in der Hauptkette 
oder als $ehenst*ndige Substituenten auftreten 
k6nnen, 

b) Oligomer- oder Polymerverbindungen mit wie- 
derkehrenden Acetal- und/oder Ketalgruppierun- 
gen in der Hauptkette, 

c) Verbindungen mh mindestens einer Enolether- 
Oder N-Acyliminocarbonatgruppierung, 

d) cyclische Acetale oder Ketale von fJ-Ketoestem 
oder -amiden, 

e) Verbindungen mit Silylethergruppierungen, 

f) Verbindungen mit Silyi-enolethergruppierungen, 

g) Monoacetate bzw. Monoketaie, deren Aldehyd- 
bzw. Ketonkomponente eine Loslichkeit im Ent- 
wickler zwischen 0.1 und 100 g/laufweisen, 

h) Ether auf der Basis terti&rer Alkohole und 

i) Carbonsaureester und Carbonate terti&rer, allyh- 
scher oder benzyiischer Alkohole. 

Durch Saure spaltbare Verbindungen des Typs (a) als 
IComponcnen strahiungsempflndlicher Gemische sind in 
der EP-A 00 22 57 1 und der DE-A 26 10 S42 ausfiihrlich 
beschrieben. Gemische, die Verbindungen des Typs (b) 
enthahen. sind in den DE-C 23 06 248 und 27 18 254 dar- 
g steiJt Verbindungen des Typs (c) werden in den EP-A 
00 06 626 und 00 06 627 beschrieben. Verbindungen des 
Typs (d) werden in der EP-A 02 02 196 und Verbmdun- 
gsn. die dem Typ (e) zuzurechnen sind. in den DE-A 
3544 165 und 36 01 264 vorgestclit Verbindungen des 
Typs (f) findet man in den DE-A 37 30 785 und 37 30 783. 



w&hrend Verbindungen vom Typ (g) in der DE-A 
37 30 787 behandelt werden. Verbindungen vom Typ (h) 
werden s. B. in der US-A 46 03 101 beschrieben und 
Verbindungen vom Typ (I) z. B. in der US-A 44 91 628 
5 so wie von J. M Frecbex et aL, J, Imaging Sci 30, 59-64 
(1986). 

Es kfcnnen auch Mischungen der genannten s&urc- 
spahbaren Materialmen eingesetzt werden. Bevorzugt ist 
ailerdings em saurespaltbares Material das einem der 

10 obengenannten Typen zuzuordnen ist, und darunter be- 
sonders diejenigen. die erne durch Saure spakbare 
C— O— OBindung aufweisen, Besonders bevorzugt 
sind diejenigen Materialise die den Typen (a), (b), (g) 
und (i) angehoren. Unter Typ (b) sind besonders die 

is polymeren Acetale hervorzuheben ; von den s&urespalt- 
baren Materiaiien des Typs (g) insbesondere diejenigen, 
deren Aldehyd- bzw, Ketonkomponente einen Sicde- 
punkt von groBer als 150°C, vorzugsweise groBer als 
200°Caufweist. 

w Der Gehalt an saurespaltbarem Material in dem er- 
fmdungsgem&Ben $trah]ungsempfindlichen Gemisch 
soilte bei 1 bis 50Gew..%, vorcugsweise bei 5 bis 
25 Gew.-Vo, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Schicht liegen. 

25 Das erfindungsgem&Be strahlungsempfindliche Ge- 
misch enthalt ferner mindestens ein polymeres. in Was- 
ser un!6sliches, in w&Brigen alkalischen LOsungen aber 
16sliches. zumindesi aber quellbares BindemitteL Das 
Bindemittel zeichnet sich im besonderen dadurch aus. 
3P daB es die Bestandieile des erfindungsgemSBen strah- 
lungsempfindlichen Gemisches gut I6st und msbesonde- 
re im WeDenl&ngenbereich von 190 bis 300 nm eme 
moglichst geringe Eigenabsorption, dh. eine hohc 
Transparent aufweist Hierunter fallen insbesondere 
35 nicht diejenigen Bindemittel auf der Basis von Novolak- 
Kondensationsharzer. die in der Regel in {Combination 
von Naphthochinondiaziden als photoaktive Kompo- 
ntnX ^n eingeseut worden sind. Zwar lassen Novolak- 
Kondcnsationsharze nach bildmSLBiger Belichtung in 



40 den nicht bclichteten Bereichen eine Erniedngung der 
L&slichkeit gegentiber wiBrig-alkalischen Entwicklern 
erkennen, doch ist ihrc Eigenabsorption in dem fQr die 
Belichtung gewtinschten Wellen&ngenbereich uner- 
wQnscht hoch. 

<5 Die genannten Novolak-Kondensationjharze konnen 
aber in Mischung mit anderen als Bindemittel geeigne- 
ten Harzcn mit hdherer Transparenz eingesetzt werden- 
Die Miscbungsverhaitnisse richten sich dabei vorwie- 
gend nach der Art des mit dem Novolakharz zu mi- 

w schenden Bindemittel Insbesondere spielen dessen 
Grad an Eigenabsorption im genannten Wellen&ngen- 
bereich, aber auch die Mischbarkeh mit den anderen 
Bestandteiien des strahlungsempfindlichen Gemisches 
eine entscheidende Rolle. Im allgemeinen kann aber das 

55 Bindemittel des erfindungsgemaBen strahlungsempfind- 
lichen Gemisches bis zu 30 Gew.*%ansbe$ondere bis zu 
20Gcw,.ty>, eines Novolak-Kondensationsharzes cnt- 
haiten. 

Als Bindemittel geeignet sind Homo^ oder Copolyme- 
eo re des p-Hydroxvstyrols sowie seiner Alkyldcnvate, 
x,B. des 3-Methylhydroxystyrols, sowie Homo- od^ 
Copoiymere anderer Polyvmylphenole. z. B. des 3-Hy- 
droxystyrols oder die Ester oder Amide von Acryls&ure 
mit phenoiischen Gmppen auf weisenden Aromaten. Ais 
es ComonomereimCopoJymeren k^ 

re Verbindungen wie StyroL Mctha^Isauremethacry 
lat, AcrylsAuremeihacrylat oder Jlhnhche eingesetrt 
werden. 
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Gemische mi: erhShtcr Pla*inabe$tandigkeit werden 
dann erbaltcn, wenn zur Hcrsiciiung von Copolymcren 
des obigcn Typs SIHrium etithalteudc Vinybnonomere, 
t. B. VbyhnmethyUiian, verwendet werden. Die Trans- 
parent dieser Bindemitte! ist im hneressiercnden Be- 5 
reich im allgemeinen h6her, so daB erne verbesserte 
Strukturierung mSg lich ist 

Mit gleichem Erfolg lassen sich auch Homo- oder 
Copolymere des Maleinimids verwenden. Auch diese 
Bindemittc! zeigen hohe Transparenz im beschriebenen 10 
WcilenJangenbereich. Als Comonomerc werden auch 
hier bevorzugt SryroL substituierte Styrole, Vinyiether, 
Vinyicster. Vlnyisilylverbindungen odcr (Me;h)-acryi- 
saureester eingesetzt. 

SchlieBiich sind darttber hinaus auch Copolymere des 15 
Styrots mit Comonomeren verwendbar, die in w&Brig 
alkaiischen LBsungen eine L&siichkeitserh6hung bewir- 
ken. Hierunter zahlcn beispielsweise Maleinsaureanh- 
ydrldL MaJeinsaurehaibester odcr dergleichen. 

Die genannten Bmdemittel k&nnen in Mischungen 20 
auftreten. sofern sic mischbar sind und die optlschcn 
Qualitftten des strahlungscmpflndlichen Gernisches 
nicht verscNechtern. Bevorzugt sind jcdocb Bindemit- 
tel. enthaltend einen Typus der oben genanntcn Arten. 

Die Menge des Bindemittels betrfigt im allgemeinen 1 2? 
bis 90 Gcw.*%, insbesonderc 5 bis 90 Gew.-%, vorzugs- 
weise 50 bis 90Gew.«%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der strahlungsempfindHcben MUchung. 

Fcmcr kdnnen den erfindungsgemaBen strahlungs- 
etnpfmdiichen Gemischen ggf. Farbstoffe, Pigmente, 30 
Wcichmacher, Neumittel und Vcriaufmittcl aber aucb 
Poryglykole. Ceiluloseether. z.B. Ethyicellulose. zur 
Verbcsserung spezieller Erfordernisse, wie Ftexibiiit&t, 
Haf tung und Glanx zugesetzt werden. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaSe strah- 35 
iungsempfmdliche Gemisch in Lftsungsmittcin (z. B. St- 
hylenglykol, Glykoicther, Giykolmonomethyletber, Gly- 
koldimethyiether. Glykolmonoethyiether odcr Propy- 
lenglykoimonoalkylether, insbesondere Propylenglykol- 
mcthylether, aliphatisehe Ester (z. B. Ethylaeetat. Hy- o 
droxyethylacetat. Alkoxyethyiacetat. u-Butylaeetat. 
Propylenglykolmonoalkyletheracetat, insbesondere 
Propylenglykolmethyietheracetat odcr Amyiacetat, Et- 
her (z» B. Dioxan). Ketone B. Methylethylketon, Me- 
thylisobutylketon, Cyclopentanon und Cyclohexanon). 45 
Dimethylfomamid, Dirnethylacetamid. Hexamethyl- 
phosphorsaurearnid N-Methylpyrroiidoa Butyrolac- 
ton. Tetrahydrofuran und Mischungen derselben) ge- 
last, Besonders bevorzugi werden Glykolc^icn aliphati- 
schc Ester sowie Ketone. 5C 

Lcmcndlieh hangt die Wahl der L6semittel von dem 
angewandten Beschicbtungsverfahren, der gewunsch* 
ten Schichtstirke und den Trocknungsbedingungen ab. 
Ebenso mOssen die Ldsemittel chemisch neutral sein, 
d h. sie diirf en nicht mit den vbrigen Schichtkomponen- $5 
ten irreversibcl rcagieren. 

Die mit den BestandteUen des strahlungsempfindli- 
chen Gemisches entstehenden Lttsungen haben in der 
Regel einen FeststofTgehalt von 5 bis 60 Gew.-%, vor- 
zugsweise bis 50 G*w.-%. so 

Erfmdungsgcmafi wird femer em strahlungsempftnd- 
liches Aufzeichnungsmateriai bcansprucht das xm we- 
scntlichen aus eincm Substra: und dem darauf aufgetra- 
genen strahiungscmpfindlichcn Gemisch bestehi. 

Als Substrate kommen alk Materialicn in Frage. aus 65 
denen Kondcnsatoren, Halbleiter, mehrlaglge gedruck- 
te Schaltungen oder integrierte Schaltkreise bestehen 
bzw. hcrgestellt werden k6nnen. lnsbesondere sind 



Oberflftchen aus thermisch oxidienem und/oder mh 
Aluminium beschichtetem Silichimmateriai zu nennen, 
die ggf. auch dotiert sein kCnnea einschUcBlich aHer 
anderen in der Halbleitenecbn 1 gic Qblicben Substra- 
te, wie beispiebweise Siliciumnitrid GatUumarsenid und 
Indiumphosphid Weiterhin kommen die aus der FlOs* 
sigkriswJldisplay-Hcrstellung bekannten Substrate in 
Frage, wic £ B. Glas und Indium-Zinnoxid femer Mc- 
tallplatten und -folien — beispielsweise aus Aluminium, 
Kupfer, Zink-.. BimetaU- und Trimctallfoiien. abcr auch 
clcktrisch nicht ieitende Folien. die mh Metalicn be- 
dampft sind ggf. mit Aluminium beschichtetc Si02*Ma» 
tcrialien und Papier. 

Diese Substrate k6rmen ciner Temperaturvorbe- 
handtung unterzogen werden. oberflachlich auf gerauht. 
angeatzt oder zur Verbcsserung erwttnschter Eigen- 
schaften. z. B. der Erhdhung der H>-drophile. mit Cherni- 
kaiien behandett sein. 

In einer besonderen AusfQhrungsform kann das 
strahlungsempflndliche Gemisch zur besscren Haftung 
in dem Resist oder zwischen dem Resist und dem Sub- 
strat einen Kaftvermittler enthaltcn. Bci Silicium- bzw. 
Sfliciumdioxid-Substraten kommen hierfur Haftvermitt- 
ier vom Aminosilan-Typ. wie z. 3«Aminopropyltrict* 
hoxysiian oder Hexamethyl-disilaran. in Frage. 

Beispiele fur Trager. die zur HersteUung von photo- 
mechanischen Aufzeicbnungsschichtsn. wie Dmckfor- 
men fur den Hochdruck, Flachdruck und Siebdruck so- 
wie von Reiiefkopien. Verwendung find en kOnncn. sind 
Aluminiumplatten. ggf. anodisch oxidiert gekfcmt und/ 
oder silikatisiert. Zinkpiatten und StaWplatten. die ggf. 
verchromt wurderusowie FCunststoffolien oder Papier. 

Das erfmdungsgema&c Aufzeichnungsmateriai wird 
bildmaBig bciichtet Quellen aktinischcr Strahlung sind; 
Metalihalogenidiampen, KohlebogenJampen. Xenon- 
lampen und QuecksUberdampflampen. Ebenso kann ei- 
ne Beiichtung mit energiereicher Strahlung wie Laser-, 
Elektronen- oder R^ntgenstrahlung erfolgcn, Beson- 
dcrs bcvorzugt $ind tedoch Lampen. die Licht einer 
Wellenlangc von l$0 bis 260 nm ausstrahlen kOnnen. 
d, h. insbesondere Xenon* oder/und Quecksilbcrdampf- 
lampen. Dartlber hinaus lassen sich auch Laserlichtquei- 
len verwenden. 2. B. Excimerlaser. insbesonderc KrF- 
oder ArF-Lascr.die bei 249 bzw. 193 nm emittieren. Die 
StrahJungsquelien mQssen in den genanmen Wellenlan- 
genbereichen cine ausreichende Emission aufweiscn. 

Die Schichtstarke variiert in Abhangigkeit von ihrem 
Einsat2gebiet Sle betragt zwischen 0,1 und 100 urn ins- 
besondere zwisdien 1 und 10 um. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren 
zur HersteUung eines strahiungsempfmdlichen Auf- 
zeichnungsmaterials- Das Auftragen des strahlungs- 
empfindlichen Gemisches auf das Substrat kann durch 
Aufspruhen, FlieBbeschichten, Walzen, Schleuder- und 
Tauchbeschichten erfolgen. Danach wird das LSsungs- 
minel durch Verdampfen entfemu so daB auf der Ober- 
flache des Sub$trats die strahlungsempflndliche Schicht 
zuruckblcibi Die Entfernung des LOsungsmittels kann 
ggf. durch Erhit2en der Schicht auf Temperaturen bis zu 
150°C gef6rdert werdea Das Gemisch kann aber auch 
zunachst auf obengenanntc Wcisc auf einen Zwischen - 
triger aufgetragen werden, von dem aus es untcr Druck 
und erhShter Temperatur auf das endgOltige Tragcrma- 
terial iibenragen wird Als Zwischentrager kdnnen 
grundsatzlich alle auch als TragcrmatcriaUen ausgewie- 
sene Materiialien Anwendung finden. Anschlie0end wird 
die Schicht bildmaBlg bestrahlt. Danach wird in der 
strahlungsempfinduchen Schicht durch Entwickiung ein 
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Kldmuner fr igelegt indem die Scbicht ml: emer Em- 
wicklertosung behandclt wird, die die bestrabJten Berei- 
che dcs Materials !6$t bzw. entfemt 

Als Entwickler werden LOsungen von Reagenzien 
wte z. B. Silikaten, Metasilikaten, Hydroxiden, Hydro- 5 
gen- bzw. Dihydrogenphosphaten, Carbonaten bzw. 
Hydros enearbonaten, von Alkali und/oder Erdalkali, in- 
besondere von Arnmoniumionen, aber auch Amtnoniak 
und dergleichen verwendet. Metallionenfreie Entwick- 
ler werden in der US-A 47 29 941, der EP-A 0062 733, to 
der US-A 46 28023, der US-A 41 41 733, der EP-A 
00 97 282 und der EP-A 00 23 758 beschrieben. Der Ge- 
halt diescr Substanzen in der Emwicklerldsung betragt 
im allgemeinen 0.2 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise OS bis 
5 Gew,.o/o, bezogen auf das Gewieht der Entwicklerlo- is 
sung. Metallionenfreie Entwickler werden insbesondere 
verwendet Den Entwicklern kdnnen ggf. geringere 
Mengen eincs Neumittels zugeseizt sein, um die Ablo- 
sung der belichteten Steilen im Entwickler zu erleich- 
tem. 2Q 

Die entwickelten Resiststrukturen werden ggf. nach- 
gchSrtet. Dies geschieht im allgemeinen dadurch, daB 
man die Resiststruktur auf einer hot-plate bis zu einer 
Temperatur umer der FlieBteroperatur erhitzt und an* 
schlieBend mit UV*Licht einer Xenon-Quecksilber- 25 
Dampflampe (Bereich von 200 bis 250 nm) ganzflachig 
beiichtct. Durch diese Nachh&nung werden die Resists- 
trukturen vemetZL so daB die Strukturen cine FlieBbe- 
standigkeit im allgemeinen bis zu Temperaturen von 
Ober 200 D C aufweisen. Die Nachhartung kann auch oh- 
ne Temperaturerhehung unter Einstrahlung von ener- 
giereichem UV-Licht erfoigen. 

Bevorzugte Anwendung findet das erfindungsgemS- 
Be strahiungsempfmdliche Gemisch in lithographischen 
Prozessen 2ur Herstellung imegriertcr Sehahungen 35 
oder von diskreten eicktrischen Bausteinen. Das aus 
dem Gemisch hergesiellte Aufzeicfanungsmateriai dient 
dabci ais Maske fur die folgenden ProzeBschritte. Hier- 
umer zBhlen z, B. das Atzen des Schichttr&gers, die Im- 
putation von bnen in den Schichttriger oder die Ab- 40 
scheidung von Metallen oder anderen Materialicn auf 
den Schichttrfiger. 

Die nachstehend beschriebenen Beispiele steilen le- 
diglich eine Auswahl der Erfindung dar. Diese soil dahcr 
nicht auf die Beispiele begrenzt sein. 45 

Die Beispiele 1 bis 8 belegen die Eignung des erfin- 
dungsgem&Ben Gemisches fur Aufzeichnungsmateria- 
lien in der Mikroltthographie unter Verwendung von 
Strahlung unterschiedlichster Encrgie. Anhand der Ver- 
gleichsbeispiele 9 und 10 wird die Obcrlegenheit der 50 
erfindungsgem&Ben Gemische gegenuber dem Stand 
derTechnik belegL Die Beispiele 1 1 und 12 dokumentie- 
ren die Anwendbarkcit des Gemisches in Makroappli- 
kationen. z. B. Flachdmckpiatten. 

55 

Beispiel 1 
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rendurchmesser von 0,2 um fikriert und auf einen mit 
emem Haftvennittler (Hexaxnethyldisilazan) bchandel- 
ten Wafer bei 3000 Umdrehungen aufgcschleudcrt 
Nach der Trocknung auf 100° C fur I min auf der Hot 
Plate wurde eine Schichtdicke von 1,04 um erhalten. 

Da? Aufzeichnungsmaterial wurde biidm&Big unter 
einer Vorlage mit der UV-Strahlung einer Xenon- 
Quecksilberdampflampe bei 365 nm mit einer Energie 
von 1 24 m J/cm 2 belich tet. 

Entwiekeh wurde das AufzeichnungsmateriaJ mit ei. 
nem 02 n aikaiisehen Entwickler folgendcr Zusammen- 
set2ung: 

5S GTNatriummewisiiikat x 9 H^O, 
3,4 GTTrinatriumphosphatx 12 H ? 0. 
03 GT Natriumdihydrogenphosphat und 
91 GTvollentsaiztesWasser. 

Nach einer Entwickiungsdauer von 60 s erhielt man 
ein fehlerf reies Abbild der Maske mit steilen Resistflan* 
ken, wobei auch Strukturen < 1 fim detailgctreu aufge- 
i&st wartn, Eine Umersuchung der Flatiken der Resist- 
profile mittels Rasterelektronenmikroskopie bciegte, 
daB diese praktisch senkrecht zur SubstratoberflSLche 
ausgerichtet warea 



Beispiel 2 

Es wurde eine Beschichtungsldsung hergestcllt aus 

7^ GT sines Copolymeren aus Styrol/'p-Hydroxystyrol 
(20/BO) mit einem mittleren Molekulawwicht von 
32 000. 

2.0 GT 3.4-Dimethoxybenzaldehyd.bis(phenoxyet» 
hy!)-acetaL hergestelh analog dem Hcrstellungs beispiel 
lderDE-A37 30 787und 

0,7 GTBis-(<-bromphenylsulfony|)-diazomethan in 
42 GT Propylengiykolmonomcthyletheracetat. 

Die Lbsung wurde durch emen Filter mit eincm Po- 
rendurcfamesser von 02 u,m fiitriert und auf einen mit 
esnem Haftvennittlcr (Hexamethyldisilazan) bchandel* 
ten Wafer bei 3000 Umdrehungen aufgeschleuden. 
Nach der Trocknung auf 100* C fUr 1 min auf der Hot 
Plate wurde eine Schichtdicke von US u.m erhalten. 

Das Aufzeicbnungsmaterial wurde biidm&Big unter 
einer Vorlage mix der UV^Strahiung einer Xenon- 
Quecksilberdampflampe bei 260 nm mit einer Energie 
von 103 mj/cm 2 belichtet und an^chlieBend mit dem in 
Beispiel 1 beschriebenen Entwickler verarbettet 

Nach einer Entwicklungsdaver von 60 $ erhielt man 
ein fchlerfreies Abbild der Maske mit hoher Rankensta- 
bilitat, wobei aucb hier Strukturen < 1 ujt detailgctrcu 
auf gelOst waren. 

Beispiel 3 



Es wurde cine Beschichtungsldsung hergcstetlt aus 

7,5 GT eincs Kresol-Fonnaldchyd-Novolaks mit einem 
Erweichungsbereich von 105 bis 120*C 
2.0 GT p*Methoxybenzaldehyd-bis(phenoxyethyI>ace- 
taL hergesteilt analog dem Hemellungsbeispid 1 der 
DE-A 37 30 787, und 

07 GTBts*<4.chlorphenylsulfonyI)-diazomethan in 
42 GT Propylenglykolmonomethyletheracetat 

Die Unsung wtirde durch einen Filter rnit einem Po- 



Ein entsprechend Beispiel 2 hergestetker Wafer wur- 
de unter einer Vorlage mit UV-Licht eines iCrF-Exci- 
60 mer-L4»ers mit siner Weilenl&nge von 24S nm mit einer 
Energie von 92 mj/cm* bestrahlt Nach der Entwicklung 
wurde ahniich wle in Beispiel 2 ein originalgotreues Ab- 
bild der Vorlage erhalten, in dem auch Strukturen im 
Submikronbercich detailgetrtu wiedergegeben wurden. 

65 

Beispiel 4 

Der Versuch von Beispiel J wurde wiedcrholt, jedoch 
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wurde UV-Licht einer Wclientenge von 436 nm vcnven- 
det Um cin kantenscharfes Abbild der Voriage zu erhal- 
ten muBte erne Beiichtungsencrgte von 280 ml/cm 2 ein- 
gesetzt wcrdea 

5 

Beispiel 5 

Es wurde erne Beschichtungsl&sung hergestellt aus 

7.5 GT eines 1 : 1 Copoiymeren aus Styrol und Maieimid to 
mit einem Erweichungsbcreich von 165 bis 180°C, 
2.0 GT Benzaldehyd-bis(phenoxyethyl)acetal. herge- 
stellt analog dem Hersteilungsbeispiel 1 der DE-A 
37 30 787, und 

0,7 GT Bis-(phenylsulfonyl><iiazoinethan in :5 
42 GT Propylenglykotruonoethyletheracetat. 

Die Losung wurde durch einen Filter rnit einern Po- 
rendurchmesser von 0,2 |im ftttrien und auf einen mit 
einem Haftverrautfer (Hexamethyldisilazan) bchandei- 29 
ten Wafer bei 3500 Umdrehungen aufgeschleudert 
Nach der Trocknung auf 10CC fur 3 min auf der Hot 
Plate wurde eine Schlchtdicke von 1 T 08 jim erhalten. 

Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildro&Big unter 
einer Vorlage mit der UV-Strahlung einer Xenon- 25 
Quecksilberdampflampe bei 260 nm mit einer Encrgie 
von. 88 mj/crn* bettchtet. 

Entwickelt wurde das Aufzeichnungsmaterial mit ei- 
ner 0,02 n w^Brigen Losung von Tetramethyiamrnoni- 
umhydroxyd. wobei die belichteten Bereiche innerhalb 30 
von 60 s riickstandsf rei abgei6st wurden, 

Ein weiteres Mai wurde ein fehlerfreies Abbild der 
Maske mit zufriedenstellend steilen Resistflanken erhal- 
ten. Der Dunkeibetrag war <20nra: auch Strukturen 
< 1 um waren detailgetreu aufgelost 35 

Beispiel 6 

Es wurde erne Beschichtungslosung hergestellt aus 

40 

75 GT eines 1 : 1 Copolymeren aus Styrol und Maieimid 
mit einem Erweichungsbercich von 165 bis 180* C, 
2,0 GT 3,4-Mctbytendioxybeuzaldehyd-bi$(phenoxyct- 
hyl)acetal> 

OS GT Bis-{t-butyiphenylsulfonyl)-diazomethan in a$ 
42 GT Propylenglykolrnonoethyietheracetat. 

Die Losuog wurde durch einen Filter mit einem Po- 
rendurchmesser von 02 u,m fiitriert und auf einen mit 
einem Haftvermittler (Hexamethyldisilazan) behandel- so 
ten Wafer bei 3500 Umdrehungen aufgeschleudert 

Nach der Trocknung auf 100*C fur i mln auf der Hot 
Plate wurde eine Schichtdicke von 1.06 \im erhalten. 

Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildm&Big unter 
einer Vorlage mit der UV-Strahiung einer Xenon- 55 
Quecksilberdampflampe bei 260 nm mit einer Energie 
von 92 mj/cm* belichtet. 

Entwidcelt wurde das Aufzeichnungsmaterial rnit ei- 
ner 0,02 n w&Srigeo L5$ung von Tctramethylammoni- 
umhydroxyd. wobei die belichteten Bereiche innerhalb w 
von 60 s rfick$tand$frei abgel&st wurden und ein detail- 
getreues Abbild der Vorlage erhaltlich war. Die Kan- 
tensteilheh des Bildes betrug mehr als 85*. 

Beispiel 7 65 

Es wurde eine Beschichtungsldsung hergestellt aus 
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75 GT des in Beispiel 2 beschriebenen Copolymeren. 
2,0 GT eines Polyonhoesters, hergestellt durch Kon- 
dcnsation, you 1 mol 7,7-Bishydroxymethylnonanol mit 
1 mo) Onhoamebens&tjremetitylester, 
0,8 GT Bis-(t-butylphenylsulfonyl)*diaz me than in 
42 GT Propylenglykolrnonoetbyletheracctat, 

Die Losung wurde durch einen Filter mit einem Po- 
rendurchmesser von 0,2 ptm filtriert und auf einen mil 
einem Hahvermittler (Hexamethyldisilazan) behandeU 
ten Wafer bei 3500 Umdrehungen aufgeschleudert. 
Nach der Trocknung auf 100'C fur 1 min auf der Hot 
Plate wurde eine Schichtdicke vq& OSS jim erhalten. 

Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildrn&ftig unter 
einer Vorlage mit der UV-Strahlung einer Xenon- 
Quecksilberdampflampe bei 260 nm mit einer Energie 
von 78 mj/cm 2 belichtet 

Entwickelt wurde das Aufzeichnungsmaterial mit ei- 
ner 0,27 n wa&rigen Losung von Tetramethylammoni- 
umbydroxid. wobei die belichteten Bereiche innerhalb 
von 60 $ ruckstandsfrei abgeldst wurden und ein detail - 
getreues Abbild der Vorlage erhSitlich war. Linien und 
Spalten bis herab zu 0,7 u,m wurden rnaskengetrev wie- 
dergegebea 

Beispie! 8 

Das Aufzeichnungsmaterial aus Beispiel 7 wurde mit 
Synchrotronstrahlung (BESSY, Berlin 754 MeV) durch 
eine Gold-auf*SHlzh2m*Maske mit einer Dosis von 
150m}/cm 2 bestrahJt Den experimentellen Aufbau fin- 
det man bei A Heuberger, Microelectr. Eng. 3, 535 
(1985). Nach Entwieklung mit dem in Beispiel 7 be- 
schriebenen Enrwickler und einer Entwicklungsdauer 
von 70 s erhieh man ein fehlerfreies Bi!d der Maske bis 
herab zu Strukturen <0.6 um Die Resistflanken waren 
praktisch senkrecht zur planaren Substntoberfl&ehe. 

Beispiele 9 und 10(Vergleich$bei$pie!e) 

Die Resistformulierung des Beispieis 7 wurde derart 
abgeAndert daB die don verwendete siurcbiJdcndc 
Verbindung durch die gleiche Menge von 

TriphenylsuHonium*hexafluorophosphat (Beispiel 9) 
oder 2-Nitrobenzyitosylat (Beispiel 1 0) 

ersetzt wurde. Nach einer Beiichtung mit Strahlung ei- 
ner Wellenl&nge von 260 nm und emer Energie von 105 
bzw. 140 mj/cm 2 sowie Entwieklung mit einem Enrwick- 
ler der in Beispiel 1 angegebenen Zu$ammenset2ung 
erhieh man Strukturen, die kcine praxtsgerechte Bildif- 
ferenzierung zeigten. 

Bei Verwendung des Onium-Salzes (Beispiel 9) wur- 
den Strukturen mit sogenanntem *LackfufT erhalten, 
d h. Resistreste hafteten in den belichteten Bereichen 
am Substrai aa wahrend bei Verwendung des Tosyle- 
sters (Beispiel 10) Oberfiachenverneuimgen ("Lippen") 
sichtbar waren, die die freigelegten SubstratflSlchen teil- 
weise uberdachtea In beiden Fallen waren somit keinc 
akzeptablen Strukturierungen erhWtlich. 

Beispiel 11 

Fur die Herstellung einer Offsetdruckplatte wurde 
eine mechanisch aufgerauhte und vorbehandeite Aluroi- 
niumfolie mit einer Beschichtungsl6sung nachstehendcr 
Zusammensetzung schleuderbeschichtet: 
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7,3 GT ernes JCresol-Formaldehyd-N vlaks mk einem 

Erweichungsbereich von 105 bis 120° C 

23 GT ernes Poiyacetals. hergestellt aus 1 mol 2-Ethyl- 

butyraidehyd und 1 moiTriethylenglykol 

0.5 GT Bis-(4<hlorphenylsu]fonyl)^iazomethan, s 

0.05 GT KristaUvioIcttbase in 

90 GT Propylenglykolmonoethyletheracetat. 

Nach dem Trocknen der Schicht (Schichtgewicht ca. 
15 g/m 2 ) wurde unter emer positWen Testvorlage 30 $ ic 
bclichtet und mi; einem Entwickler folgender Zusam- 
mensetzung entwickeh: 

0.5 GT Natriurnhydroxyd 

0,8 GT Natriummetasiiikat x 9 HjG, 15 
1.0 GT 2-n-Buto*y-ethanol in 
97,7 GT vollentsaiztem Wasser. 

Nach AbspUlen mit Wasser wurdc die Platte durch 
Oberwischen mit l%iger Phosphors&ure druckfertig 20 
gemacht. Nach dcm Einspannen in eine Druckmaschine 
wurden 72 000 einwandfreie Abdrucke der Vorlage er- 
hahen. 

Beispiel 12 25 

Die Ldsung eines Ate- und Galvanopositivtrockenre- 
sists wurde durch Bereitung nachstehender Zusam- 
menssetzung hergestellt: 

30 

12S GT des in Beispiel 1 1 beschriebenen Novoiaks, 
10*0 GT cincs oiigomeren aliphatischen Polyacetals mit 
einem mittieren Moiekulargewicht von ca. 1400). herge- 
stellt durch ^Condensation von Butyraldehyd mit Diethy- 
lenghrkoi, 35 
0,5 GT Bis-<4*methylphenyisulfonyl)-diazomethan. 
0.1 GTKristaWviolettin 
30 GT Butanon. 

Einc fflr diesen Zwcck Qbliche Polyeihylenterephtha- ao 
tatfolie von 25 u,m Dicke wurdc mit'dieser Ldsung be- 
schicbtet so daB sich eine Trockenschichtdicke von 
18 urn ergab. Die Oberflfcche des trockenen Resistfiims 
wurde mit einer weiteren Polyethylenterephthalatfolie 
kaschiert Der Trockenfllm wurde nach Abziehen der 45 
Deckfolie unter Druck und Warme auf cin Messing- 
blech auflaminiert Nach Abkilhlen und Abziehen der 
Trtgerfolie wurde das Blech durch eine Vorlage hin- 
durch betichtet, wobei ein guter Bildkontrast sichtbar 
wurde, Die belichteten Steflen wurden mit einem Ent- 50 
wicklcr der in Beispiel 1 1 angegebenen Zusammenset* 
rung sprflhentwickelt Das Blech wurde anschlieBend 
mit handelsflblicher Ferrichiorid- Ldsung geatzt, bis die 
zu glatten Fianken durchgefltzt sind. Die erhaltenen 
Formteile k6nnen vor dem Vereinzeln noch wetter be- 55 
arbcitet werdea 

PatentansprOche 

1* Positiv arbeitendes strahlungsempfindiiches Ge- w 
misch, im wesentlichen enthaltend 

a) eine Verbindung, die unter Bestrahlung eine 
Sfcure bildet, 

b) eine Verbindung mit mindestens einer durch 
Saure spaltbaren c-O-C- oder C-0-5>- es 
Bindung. und 

c) ein in Wa$$er unidslich. in wiBrig-alkali- 
schen Losungen tosliches oder sumtndest 



quellbares Bindemittel, 
dadnrch gekeimzeichnet, daB die Verbindung (a) 
ein oua-Bis-sulfonyl-diaxomethanderivat der alige- 
meinen Formel 1 

R — S0 2 — C — S0 2 — R (I) 

ist, in welchem K einen Alky]-, Cycioalkyk Aryl- 
oder Heteroarylrest bedeutet 

2. Positiv arbeitendes strahlungsempfindiiches Ge- 
misehnach Anspruch 1, dadurcb gekennzeichnet, 
daB die Reste R der Verbindung der allgemeinen 
Formel I einen ggf. substituierten Alkyi- oder Cy- 
cloa/kyirest einen ggf. substituierten Aryirest oder 
einen Heteroarylrest bedeuten. 

3. Positiv arbeitendes strahlungsempfindiiches Ge- 
misch nach den Ansprflchen 1 oder X dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Rest R der Verbindung der 
allgemeinen Formel I einen ggf. substituierten Al- 
kyirest mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen oder einen 
ggf. substituierten Aryirest bedeutet. 

4. Positiv arbeitendes strahlungsempfindiiches Ge- 
misch nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet daB der Rest R der Verbindung der 
allgemeinen Formel I einen ggf. substituierten 
Aryirest bedeuten. 

5. Positiv arbeitendes strahlungsempfindiiches Ge- 
misch nach einem der Anspritahe 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Substituenten des aromati- 
schen Rests aus der Gruppe der AlkyK Alkoxy-. 
AlkoJcyalkyI-. Nitro-. Carbonyl-, Amidoreste Oder 
Halogenatome ausgew&hlt sind. 

6. Positiv arbeitendes strahlungsempfindiiches Ge- 
misch nach den Anspriichen 1 bis 5* dadurch ge- 
kennzeichnet daB ais Strahiung UV-Licht mit einer 
Welleniange von 190 bis 450 nm verwendet wird. 

7. Positiv arbeitendes strahlungsempfindiiches Ge- 
misch nach den AnsprOchen 1 bis 6. dadurch ge- 
kennzeichnet. daB als Strahiung UV-Licht mit einer 
Welleniange von 200 bis 400 nm verwendet wird 

8. Positiv arbeitendes strahlungsempfindiiches Ge- 
miseh, nach den AnsprOchen 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet daB die Konzentration der sfturebil- 
denden Verbindung der allgemeinen Formel 1 03 
bis 25 Gew.-% betr&gt 

9. Positiv arbeitendes strahlungsempfindiiches Ge^ 
misch nach den Ansprtichen 1 bh 8. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Bindemittel tm Wellenlftn- 
genbereich der Einstrahlung eine Extinktion von 
<0«5jim~ 1 aufweist. 

10. Positiv arbeitendes strahlungsempfindiiches 
Gemisch nach den Ansprtichen 1 bis 9, dadurch 
gekennreichnet, daB es als Bindemittel bis zu 
30 Gew.-%. insbesondere bis zu 20 Gew.-%. eines 
Novolak*Kondensationsharze$ enth&U. 

U. Positiv arbeitendes strahlungsempfindiiches 
GemUch nach den Ansprtichen 9 und 10, dadurch 
gekennzeichnet daB da$ Bindemittel pbenoiische 
Hydroxylgruppen enthalt. 

1Z P sitiv arbeitendes strahlungsempfindiiches 
Gemisch nach den Anspruchen 9 bis Xh dadurch 
gekennxeichneL daB das Bindemittel in einer Kon- 
2emration von 60 bis 96 Gew.-<ft, insbesondere 70 
bis 94Gew.-%. im strahlungsempfindUcben Ge- 
misch enthalten ist 
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13. Poshiv arb itendes sirahlungsempfindliches 
Gemisch naeh den Ansprilchen 9 bis 12, dadurcb 
gekennzeichnet da£ das Bindemittel oberfaalb 
240 nm eidc Extinkuon vqq <03 jun" 1 aufwcist 

14. Positiv arbeitendes strahlungsempfindlicbes 5 
Gcmisch nach Anypruch 1, dadurcb sekennzeich- 
net daB die Verbindung der allgemeinen Foncoel I 
von alien Resistbestandteiten bei 24& nm die hdeb- 
ste rnoiare Absorption aufwcist 

15. Positiv arbeitendes strahlungsenzpfindliches 10 
Aufzeichnimgsmaterial, Im wesentlichen bestebend 
aus einem Tracer und exner strahlungsempflndli- 
chen Schicht dadurch gckennzeichnet dafl die 
Schicht aus cinem strahlungshartbaren Gemisch 
gem&B Ansprflchen 1 bis 14 besteht * 5 
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